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第1章　序論
第1節　本研究の背景
1－1　透明導電性フィルム開発の歴史
1－1－1緒言
　透明導電性フィルムは、本来電気絶縁体である透明な高分子基板上に、透明
な導電性膜を形成することにより、透明性を損なわずに導電性を付与した材料
である。透明な導電性膜は、高分子基板上に層状に形成され高分子基板と一体
となって透明導電性フィルムとしての機能を発揮するものであるので、本論文
では透明な導電性膜を透明導電層と称する（Fig．1－1参照）。
　透明導電性フィルムの登場以前からアンチモンをドープした酸化スズ膜やス
ズをドープした酸化インジウム（lndium　Tm　Oxide－ITO）膜をガラス基板」1に形
成した透明導電性ガラスが知られておりり、各種ディスプレイの透明電極や面発
熱体などに利用されていた。
　透明導電性フィルムは、透明導電性ガラスにおけるガラス基板を高分子基板
に置き換えたものであり、薄い、軽い、割れない、フレキシブル、加工性が良
いといった透明導電性ガラスにない特徴を有している。開発当初このような特
徴を活かして従来の透明導電性ガラスの応用分野のほかに、電子写真記録材料、
分散型EL（electrolumlnescence）パネル、帯電防止材料などへの応用の可能性
が期待された。開発当初期待された透明導電性フィルムの応用分野をFig．1－2に
示す2）・3）。
　導電性を付与する材料として、金属膜、半導体膜、多層膜、高分子電解質が
提案された。
　透明導電層を高分子基板上に形成する方法として、真空蒸着法、スパッタリ
ング法、イオンプレーティング法などの物理的成膜法（Physical　Vapor
Deposition－PVD）、　PVDと化学反応を組合せたものおよび塗工法などがある。高
分子基板はガラス基板と比較して熱変形温度が低いため、必要とする透明性、
導電性および高分子基板材料の種類によって、導電性材料の選定および形成方
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法が検討された。当時開発された導電性材料の種類と特性をTable　1－1にに示す
2）・3）。
1－1－2金属膜タイプ
　金（Au）4）またはパラジウム（Pd）5）などの貴金属膜やメッシュ状アルミニウ
ム（Al）膜6）が検討された。金属膜タイプは導電性が良いが、透明性が低いため
その後利用されなくなった。
1－1－3多層膜タイプ
　金または銀などの導電性の良い金属膜を高屈折率の誘電体層でサンドイッチ
状に挟み金属膜タイプより可視光透過率を向上させたものが検討された。可視
光を透過し赤外光を反射する選択透過性があるため、熱線遮断用途や電磁波シ
ールド用途で現在も使用されている7）。
1－1－4半導体膜タイプ
　ITO膜、アンチモンをドープした酸化スズ膜、カドミウム・スズ酸化物膜
（Cadmium　Tin　Oxide－CTO，　Cadmium　Stamate）、ヨウ化銅膜8）、酸化チタン膜9）
などが検討された。この中では、ITO膜が導電性および透明性の点で最も優れる。
アンチモンをドープした酸化スズ膜は膜形成のために高い基板温度が必要であ
り、高分子基板への適用は困難であった。またCTO膜は、そのバンドギャップ
（2－2．9ev）lo）が酸化インジウム膜のバンドギャップ（3．75eV）1］）より小さい（吸
収端が長波長側にある）ため、膜厚が大きくなると黄色味を帯びる。更にカド
ミウムの有害性が敬遠されCTO膜はその後検討されなくなった。ヨウ化銅膜や
酸化チタン膜は導電性、透明性ともにITO膜に劣る。
　結局、高分子基板への形成が可能で導電性、透明性およびエッチング特性に
優れるITO膜の応用分野が広がった。現在でも一部の用途を除きITO膜を凌駕
する材料は見つかっていない。
　開発当初ITO膜または酸化インジウム（Indium　Oxide－10）膜の成膜法として、
塗布法12）、スプレー法13）、CVD（Chemical　Vapor　Deposition）法14）などの化学的
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成膜法、真空蒸着法15）・　16）、RFイオンプレーティング法】7）、　RFスパッタリング
法18）～20）、イオンビームスパッタリング法21）などのPVD法が検討されていた
（Table　l－2参照）。化学的成膜法は500～600℃の基板温度を必要とするために高
分子基板には適用できない。PVD法は100℃以下17）’21）での成膜が可能であるが、
形成直後（as－deposited）の状態で特性の良い透明導電層を得るための成膜条件
の最適範囲が狭く、工業的な生産方式への適用は困難と思われた。
　著者らは、酸化スズを混入した酸化インジウムを出発材料として、低温に保
ったポリエステル基板上に真空蒸着法で黒色の低級酸化物膜を形成させ、次い
で酸化処理を行うことによって、透明な結晶質ITO膜に転化する方法を開発し
た2）。真空蒸着法と熱処理を組合せた製造法で透明導電性フィルムの商業生産を
開始した。当時の透明導電性フィルム（ブランド名T－COAT）の技術資料をFig．
1－3に示す。その後ITO膜の成膜方法を真空蒸着法から、広幅化が容易で量産性
に適したDCマグネトロンスパッタリング法に変更し現在に至っている。現在
ITO膜の成膜法としてDCマグネトロンスパッタリング法が一般的である。
　その後、ディスプレイデバイス用途向けに低温成膜での導電性に優れ、弱酸
でもエッチングが可能なIn203－ZnO系アモルファス膜が開発された22）。
In203－ZnO系アモルファス膜（IZO膜）は、エッチング後の表面精度とテーパ加
1二に優れ、ITO膜を用いた場合と比較して有機EL素子の輝度が向上した。
　高分子基板上にITO膜を形成したディスプレイデバイス用途向け透明導電性
フィルムの場合、アニール後にITO膜が結晶化するためマイクロクラック発生
による表面抵抗増加や高分子基板の反りの問題があった。IZO膜はアニール後も
結晶化しないため表面抵抗増加や高分子基板の反りを抑制できる23）’24）。ディス
プレイデバイス用途の一部ではIZO膜が応用されている。
　また、最近ITO膜代替候補として酸化亜鉛系膜（Ga203　doped　ZnO－GZO膜な
ど）が研究されておりITO膜の電気的特性および光学的特性に近づいて来た22）。
1－1－5　高分子電解質タイプ
　高分子電解質を高分子基板表面に塗布するか、高分子に高分子電解質を練り
込んだものを基板状に成型して導電性を付与する。導電加工が容易であるが、
イオン伝導性であるため湿度の影響を受けやすく、また高分子電解質が電子部
品の金属部分を腐食する心配がある。
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種類　　　　　　導電性（Ω／口）　　透明性（％）　　　　　　　適用例
金 　　　つP0～10‘ 70～80 シーラシン社（米）
金属膜 パラジウム 103～107 60～75 東レ
メッシュ状アルミニウム 10～102 60～70 特開昭50－119586
ITO 102～106 80～88帝人
CTO 103 88 シーラシン社（米）
半導体膜 Tio2 102～］04 60～80 ※理研報告，35，No5，368（1959）
CuI 104～106 70～80特公昭46－34499
TiOx／Ag／TiOx USP　3，962，488多層膜
Tio2／Ag／「io2
loo～10 75～85 ※特開昭51－66841
高分子電解質 ］06～1010（湿度に依存）80～85
ITO：lndium　Tin　Oxjde
CTO：Cadmium　Tin　Oxide
※ガラス基板
Table　l－1導電性材料の種類とその特性
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Flg　1－2透明導電性フィルムの応用分野（開発当初）
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成膜方法　　　　　　　基板温度（°C）　比抵抗（Ωcm）　堆積速度（A／min）
塗布法 620 　　　一3V．5×10 『化学的
ｬ膜法 スプレー法
・　　　500 　　．4Q×10 一
CVD法 ・　　　555 　　　一4S．8×10 一
真空蒸着法 300 2×1σ4 120
RFイオンプレーティング法※ ～100 　　　．4S．5×10 300～360
300 　　　．4W」×10 150物理的
ｬ膜法 RFスパッタリング法 ・　　　530 　　　．4Q．6×10 25δ
知　　140～180 　　’P．6×10弓 740
イオンビームスパッタリング法 80 　　　4T．5×10 200
※IO膜
Table　1－21TO膜（10膜）の成膜方法
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帝人が開発した透明導電性フ
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に、先端技術として日経工レ
クトロニクスで紹介され、二
れまで多くの方々に：’利用い
ただいております。
Fig．1－3透明導電性フィルム（ブランド名T－cOAr）技術資料
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1－2　透明導電性フィルムの動向
　その後ITO膜を透明導電層として用いた透明導電性フィルムは、光と電気が
関与する入出力デバイス、例えば、分散型EL（electroluminescence）パネル、
タッチパネル（touch　panel）、プラスチックLCD等の透明電極として利用され
て来た26＞。
　現在ではタッチパネルが透明導電性フィルムの主用途となっている（Fig．1－3
参照）。
　先ずタッチパネル用途向け透明導電性フィルムについて述べる。情報化社会
の進展により、マイクロコンピューターを搭載した多くの情報機器が登場した。
これらの情報機器を使いこなすために、操作方法が簡単で分かりやすいことが
要求されている。タッチパネルはマン・マシンインターフェースとしてキーボ
ード、メンブレンスイッチの代わりに種々の情報機器のディスプレイ上に設置
される。画面にタッチするという操作方法は直感的で分かりやすく、複雑なメ
ニュー選択も画面に表示されるアイコンをタッチするという簡単な操作で済む
ため、煩雑なボタン操作から解放される。また、図形や手書き文字の入力を直
接画面に書き込む感覚で行うことができる。タッチパネルの方式には、抵抗膜
方式、静電容量方式、光学方式、超音波方式、電磁誘導方式等があるが、各々
一長短があり、それぞれの特徴を活かした分野で用いられている（Table　1－3
参照）27）。
　抵抗膜方式タッチパネルは、分解能、コスト、量産性、薄型化・軽量化、低
消費電力の点で他の方式より優れているため、PDA（personal　data　assistant）、スマ
ートフォン、カーナビゲーション、PND（personal　navigation　device）、ゲーム機、
OA（offlce　automation）、　FA（factory　automation）、　POS（point－of－sale）等の販売台数が
多い機器に用いられている．抵抗膜方式タッチパネル搭載機器の市場予測をFig．
1－4に示す28）。スマートフォンを中心に市場の拡大が期待される。抵抗膜方式タ
ッチパネル用透明導電性フィルムの市場予測をFig．1－5に示す28）。
　次に透明導電性フィルムの将来動向について述べる。地球温暖化の問題が深
刻になりっっあり、種々の分野で対策が検討されている。省資源（ペーパーレ
ス）や省エネルギー（電源offで表示状態を維持）としての電子ペーパー、代替
エネルギーとしての太陽光発電が注目されている。
　電子ペーパーは、電気的に書き換えと消去が可能で何回でも使える薄型・軽
量の表示媒体であり、発光素子やバックライトを使わず、外光の反射を制御す
ることで表示を行う。書き換えと消去の時のみ電力を消費し、電源offでも表示
状態が維持される。表示方法は大きく分けて二つあり、一つは顔料等で着色し
た2種類の微細な粒子を帯電させ、電界をかけてどちらかの粒子を表面に付着
させて反射する色を選択する方法、もう一つは光の透過と反射の制御に液晶を
使う方法である。いずれも薄型化・軽量化のため透明導電性フィルムの利用が
検討されている。電子ペーパー市場予測をFig．1－5に示す29）。
　太陽光発電に関して、政府は、太陽電池パネルの設置を現在の40万世帯から
2030年までに1400万世帯に拡大する方針を明らかにした。このため政府は、発
電コストを現在の1キロワット当り46円から2030年までに7円に低下させ火
力発電とほぼ同水準にする計画である。この低コスト化を実現する方法として、
色素増感型太陽電池が注目されている。色素増感型太陽電池の透明電極として
透明導電性フィルムの利用が検討されている。本格的な市場立ちヒりは2015年
頃と見られている。
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ApPlication
Antistatic
EMI　shielding
Sheet　heating
element
　　旦
Amajor　application　in　TCL　on　plastic　substrate
Fig．1－3透明導電性フィルムの応用分野（現在）
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1－3　透明導電層の形成方法
　1－1で述べたように透明導電層には、半導体膜、金属膜、多層膜がある。半導
体膜なかで酸化物膜は、透明性、電気伝導性（導電性）および機械的特性に優
れている。一般に酸化物膜は、化学量論比組成であれば高抵抗であるが、若干
還元状態にある場合や不純物を含む場合に高い導電性を示すことがある。伝導
は自由電子によるものである（n型半導体である9’18）’30）～32））が、その生成機構
としては、酸素欠損（酸素空孔）、不純物金属イオンによる金属イオン格子点の
置換、あるいは格子間の不純物金属イオンが推定されている18）・　31）。酸化物膜の
なかでもITO膜は、透明性、導電性が特に優れ、更に電極のパターン化が容易
などの特徴を有し、最も良く用いられている。
　ITO膜あるいはスズをドープしない酸化インジウム膜（10膜）の形成条件と
特性との関係は、種々の物理的成膜法（Physical　vapor　deposltion－PVD）により検
討されている。例えば、反応性DCマグネトロンスパッタリング法33）’34）、反応
性イオンビームスパッタリング法35）’36）、反応性蒸着法37）、RFスパッタリング
法38）、イオンビームスパッタリング法21）、RFマグネトロンスパッタリング法19）、
反応性RFイオンプレーティング法17）などの報告がある。これらの報告は、ある
方法のもとで、その形成条件により透明導電層の化学量論比組成（酸素欠損の
数）を変化させて、電気的特性や光学的特性について論じたものである。化学
量論比組成を変化させる手段には、（i）投入電力（あるいは堆積速度）を一定
に保ったまま、酸素分圧を変化させる方法21）・33）～38）や（ii）一一定の酸素分圧（あ
るいはアルゴン圧力）の下で堆積速度を変化させる方法17）」9）がある。しかしな
がら、これらの報告では、透明導電層の特性や構造について、形成方法による
差まで含めた統一的な取り扱いはなされていない。
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氏占〔方式　青　＝痴旦方式　　…学方式　　超立波方式　示　儂道方式
分解能 ◎ ○ △ △
?
透過率 △
? ?
○
?
コスト ◎ △ ○ △ △
入力耐久性 △ ○
? ? ?
量産性 ◎ ○
?
× ×
薄型化・軽量化 ◎
?
△
? ?
その他 低消費電力 振動、外乱光ﾉ弱い 指入力不可
主な用途
PDA・OA・FA
Xマートフォン
Qーム機
Jーナビ、PNDoOS
案内システム
oOS’OA・FA
Qーム機
Xマートフォン
ATM・券買機
nA・FA
ATM・券買機
ﾄ内システム
Lオスク
CAD
^ブレットPC
◎優れる ○良 △普通 ・劣る
Table　1－3各種タッチパネル方式の特性
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Fig．1－4　抵抗膜方式タッチパネル搭載機器の市場予測
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Fig．1－5抵抗膜方式タッチパネル用透明導電性フィルム市場予測
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Fig．1－6電子パーパー市場予測
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第2節　本研究の目的
　本研究の目的は、透明導電性フィルムが本来有している薄い、軽い、割れな
い、フレキシブル、加工性が良いといった透明導電性ガラスにない特徴を活か
し、電気的特性の信頼性と機械的特性に優れ、実用に適した透明導電性フィル
ムを得ることにある。そのためには以下の課題に対する解決策を見出す必要が
ある。
　先ず高分子基板は有機物であるため一般的に無機物であるITO膜との密着性
が良くないので密着性を上げる工夫が必要である。
　また、結晶質ITO膜は非晶質ITO膜に比較して電気的特性の信頼性に優れる
ため、透明導電層として結晶質ITO膜を高分子基板上に形成する方法が検討さ
れているが、高分子基板はガラス基板と比較して熱変形温度が低いため、先ず
高分子基板ヒに非晶質ITO膜を形成し、次に熱処埋により結晶質ITO膜に転化
する方法が一般的である。しかし、この様な方法で形成された結晶質ITO膜は
耐屈曲性（曲げ変形に対して表面抵抗が変化しないこと）が劣ることがあった。
透明導電性フィルムはその応用形態において可擁性のあること即ち耐屈曲性が
要求される。
　課題解決のためには、非晶質ITO膜を形成する条件と電気的特性、光学的特
性との関係の把握、熱処理によるITO膜の結晶化の過程での電気的特性、光学
的特性、機械的特性の変化の究明が重要である。
　本研究では上記目的達成のため以下の検討を行う。
　第3章では、PET（polyethylene　terephthalate）基板とITO膜との間に形成した
アンダーコートの効果について述べる。
　第4章では、PET基板上の透明導電層の形成条件の違いによる特性の差およ
び経時変化の挙動について述べる。
　第5章では、PET基板上の非晶質ITO膜の結晶化に伴う機械的特性の変化に
ついて述べる。
　第6章では、PET基板上のITO膜の電気的特性、光学的特性および機械的特
性に対する形成直後の可視光透過率の影響について述べる。
　第7章では、PC（polycarbonate）基板上のITO膜の熱処理による機械的特性
および電気的特性の変化について述べる。
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第2章　実験方法
第1節　透明導電性フィルムの作製方法
　PET（polyethylene　terephthalate）を基板とした透明導電性フィルムの作製方法
を以下に示す1）2）4）。
　γ一アミノプロピルトリエトキシシラン（APTES）オリゴマー、エタノール、
ブタノールおよびリグロインからなる塗工液を75μm厚のPET基板tに塗布後
大気中にて150℃で3分間熱処理した。APTESの加水分解と重縮合によりPET
基板上にアンダーコートとなる有機珪素化合物層を形成した。
　アンダーコート上に反応性DCマグネトロンスパッタリング法でITO膜を形
成した。DCマグネトロンスパッタリング装置の概念図をFig．2－1に、またスパ
ッタリング条件をTable　2－1に示す。
　大気中にて150℃で1～12時間熱処理を行った。
　一方、100μm厚のPC（polycarbonate）を基板とした透明導電性フィルムでは、
同様な装置を用いてDCマグネトロンスパッタリング法でITO成膜を行った3）。
スパッタリング条件をTable　2－2に示す。
　大気中にて130℃でL5時間熱処理を行った。
　ガラス基板上や無反射試料板上にITO（lo）成膜を行う場合には、　Fig．2－1の
巻出部（unwinder）、巻取部（winder）、キャン（can）の替わりに基板フォルダ
ーを備えたDCマグネトロンスパッタリング装置を用いた。
20
　　　　Winder　　　　　　Unwinder
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Substrat
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　vacuum　pump
Ar，02
　　　　　　　　　　　　　　Can
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Target
　　　　　　　　　　　Ma　netron　cathod
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　DC　power　supPly　　　，
C・・lingw・t・・　♪
Sputtered　atoms
　　　　　　　　　Magnetron　cathode
Fig．2－1　DCマグネトロンスパッタリング装置（概念図）
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Target　Composition 95wt％㎞dium－5wt％Tin
Gas　Composition 75vol％Argon－25vol％Oxygen
Gas　pressure（Pa） 0．53
ITO（10）layer　thic㎞ess（㎜） 20～30
Substrate　temperature（℃） 50
Table2－l　PET基板上のITO膜（10膜）形成条件
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Target　Composition95wt％Indium　oxide－5wt％Tin　oxide
Gas　Composition 99vol％Argon－lvol％Oxygen
Gas　pressure（Pa） 0．4
ITO　layer　thic㎞ess（nm） about　20
Substrate　temperature（℃）＜Room　temperature
Table　2－2PC基板上のITO膜形成条件
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第2節機械的特性評価方法
2－1耐摩擦性試験（abrasion　resistance　test）2）
　PETを基板とした透明導電性フィルムにっいて熱処理無しのサンプルを耐摩
擦性試験に用いた。表面抵抗測定のための銀ペースト電極を設けたサンプルと
同じ厚さのダミーを台紙に貼り付けた後、サンプルのITO膜表面をガーゼで被
覆したロッドを用いて摩擦した。試験装置の概要をFig．2－2に示す。ロッドの荷
重はO．01MPa、摩擦回数は100往復回。摩擦試験後の表面抵抗（Ra）と摩擦試
験前の表面抵抗（RO）との比Ra／ROを求めると、この比から摩擦によるITO膜
表面の変化が解る。
2－2　密着性試験（peel　test）2）
　PETを基板とした透明導電性フィルムについて熱処理後のサンプルを密着性
試験に用いた。密着性試験の概要をFig．2－3に示す。セロハンテープはITO膜表
面との密着性が弱いため、先ずITO膜表面に変成工一テル型ポリエステル樹脂
層を形成した。次に変成工一テル型ポリエステル樹脂層の上からPET基板面ま
で至る切り込み（剥離のきっかけ）を入れた。引き続いて変成工一テル型ポリ
エステル樹脂層に切り込みと直角方向にセロハンテープを貼り付けた。透明導
電性フィルムの打抜き加工時の剥離現象（高速剥離現象）をシミュレーション
するため、高速剥離試験機（テスター産業株式会社製）を用いて、セロハンテ
ープを100m／minの速度で剥離（180度剥離）することによりITO膜と高分子基
板とのピール強度を測定した。
2－3　タッチパネル耐久性試験（touch　panel　durability　test）2）
　PETを基板とした透明導電性フィルムについて熱処理無しおよび熱処埋後
のサンプルをタッチパネル耐久性試験に用いた。透明導電性フィルムを2枚用
い、各透明導電性フィルムのITO膜表面同士の空隙が100pmになるように対向
させてタッチパネルを作製した。先端が7R（半径7mm）のシリコンゴムからな
るロッドでタッチパネルを打点した。試験装置の概要をFig．2－4に示す。ロッド
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荷重は2N、タッチパネルへの印加電力は10V－1mA。　ITO膜が損傷し打点信号が
検出されなくなるまでの打点回数をタッチパネル耐久性と定義する。
2－4　耐屈曲性試験（flexure・resistance・test）4）
　PETを基板とした透明導電性フィルムについて熱処理無しおよび熱処理後
のサンプルを耐屈曲性試験に用いた。透明導電性フィルムから短冊形のサンプ
ルを切り出し、Fig．　2－5に示す屈曲（ITO膜が外側になるように直径5mmのロッ
ドの周囲に沿って180度方向に折り曲げ）と平坦な状態への復帰を10回繰り返
した。10回屈曲試験を行った後の表面抵抗Rfと屈曲試験前の表面抵抗ROとの
比RffROを耐屈曲性（Flexure　resistance）と定義する。
2－5　内部応力（internal・stress）3）
PCを基板とした透明導電性フィルムについて熱処理後のサンプルを内部応力
測定に用いた。透明導電性フィルムから短冊形のサンプルを切り出した。サン
プルはITO膜を形成した面が凸になるようカールしているためFig．2－6に示すよ
うにITO膜表面がFになるよう定盤上に置いた。サンプルの4角の定盤面（水
平面）からの高さを測定して平均値δを求めた。サンプルの中心を固定端、変
形量をδとしたカンチレバーモデルを適用し、内部応力σi。tを次式より求めた5）。
　　　　　　Eb　2δ
　　　　　ニ　　　mt　3（1－v）12d
　ここで、EはPC基板のヤング率、ッはPC基板のボアソン比、　bはPC基板の
厚さを表す。δは熱処理後に生じた変形量を表す。∫はITO膜の長さ、　dはITO
膜の厚さを表す。即ち、ノ＝28．28mm、　d・＝20nm。
　ポリカーボネートのヤング率、ボアソン比は文献値6｝を用いた。即ち、
E＝330，000psi（2．275GPa）、　v＝O．345。
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ロッド荷重0．01MPaで、　100往復回摩擦試験後の表面抵抗（Ra）
の表面抵抗（RO）との比Ra／ROを耐摩擦性と定義。
と摩擦試験前
Fig．2－2耐摩擦性試験装置（概念図）
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セロハンテープを100m／minの速度で剥離（180度剥離）することによりITO膜
と高分子基板とのピール強度を測定’。
Fig．2－3密着性試験（概要）
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Oscillator
Counter ／Solenoid
　　　　　Silicone　rubber　tip
c。ns，an，．curre，t＼
power　supply
口
　Touch　panel
／IT・・1・yer
ロッド荷重2N、タッチパネルへの印加電力1・OV－・1・mA。　ITO膜が損傷し打点信号
が検出されなくなるまでの打点回数をタッチパネル耐久性と定義。
Fig．2－4　タッチパネル耐久性試験装置（概念図）
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ITO R
＼
od（5mm　in　diameter）
屈曲（ITO膜を外側にして直径5mmのロッドの周囲に沿って180度方向に折り
曲げ）と平坦な状態への復帰を10回繰り返し。
10回屈曲試験後の表面抵抗（Rf）と屈曲試験前の表面抵抗（RO）との比RffRO
を耐屈曲性と定義。
Fig．2－5　1TO膜の耐屈曲性試験（概念図）
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?ITO－coated　surf≧tce
1
The　surface　plate
Eb　2δ
　　　コmt@3（1一り12d
σi。t：内部応力
E：PC基板のヤング率、　y：PC基板のボアソン比、わ：PC基板厚さ
δ：熱処理後に生じた変形量、1：ITO膜の長さ、　d：∫ZO摸厚さ
Fig．2－6　1TO膜の内部応力測定法
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第3節　その他の測定方法
3－1深さ方向元素分布（elemental　depth　pro創e）2）
オージェ電子分光法（Auger　electron　spectroscopy－AES）装置を用いて2KeVでAr
イオンスパッタリングを行いながら深さ方向の元素分布を測定した。PET基板
上に有機ケイ素化合物層、ITO膜を順次形成した積層体ではITO膜表面からPET
基板界面まで、PET基板上に有機ケイ素化合物層を形成した積層体では有機ケ
イ素化合物層表面からPET基板界面までの元素分布を調べた。
3－2　1TO膜の微細構造観察
　透明導電性フィルムのPET基板をヘキサフルオロイソプロパノールで溶解し
ITO膜を分離した。透過型電子顕微鏡（transmission　electron　microscope－TEM）を
用いて加速電圧200KV、倍率5万倍で、結晶質相ITOと非晶質相ITOを観察し
た。
　ITO膜の結晶化度（degree　ofcrystallization）を次式で定義した4）。
　DC（％）＝1（ア／（（ア七4P）1×100
ここで、1）Cは結晶化度、（］Pは結晶質相ITOの面積、　APは非晶質相ITOの面
積を表す。結晶質相ITOおよび非晶質相ITOの面積の算出方法は以下の通り。
先ずITO膜のTEM像を75μm厚のPETフィルム上に写した後、結晶質相ITO
と非晶質相ITOを切り分けた。それぞれの重量を測定し、重量比を面積比に換
算した。
　また、走査型電子顕微鏡（scaming　electron　microscope－SEM）を用いて加速電圧
2KV、倍率1万倍でITO膜の表面を観察した。
　更に、X線回折法［X－ray　diffraction（XRD）method］でITO膜の構造を調べた。
3－31TOの熱膨張係数（Coefficient　ofthermal　expansion）3）
　DCマグネトロンスパッタリング法によるITO成膜工程で、数十回にわたる成
膜でガス導入管に付着したITO被覆層からITO片を採取した．ITO片を研磨し、
縦4mm×横4mm×高さ9．64㎜の熱脇長係数（coefficient　ofthermal　expansion－CTE）
31
測定用サンプルを得た。日本板硝子テクノリサーチ株式会社にて、熱機械分析
（thermo　mechanical　analysis－TMA）によりITOの熱膨張係数を測定した。
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第3章有機ケイ素化合物からなるアンダーコートの効果に
ついて1）
第1節　緒言
　透明導電性フィルムはその応用形態において可擁性、即ち種々の変形に対し
て表面抵抗が変化しないことが要求される。しかし、高分子基板は有機物であ
り無機物であるITO膜との密着性が悪く、単に高分子基板上にITO膜を形成し
ただけでは、要求特性を満足することが出来ない。著者らは、ITO膜形成に先立
ってPET基板上に無機高分子系下塗り2）（有機金属化合物系下塗り3））を行う
ことを報告した。両報告書で透明導電性フィルムの機械的特性について報告し
たが、下塗り（アンダーコート）の機械的特性に対する影響については論じて
いない。これ以外に高分子基板上のITO膜の機械的特性に関する報告は見あた
らない。本章では、有機ケイ素化合物からなるアンダーコートの効果にっいて
論ずる。
第2節有機ケイ素化合物からなるアンダーコートによる機械的特
性の変化
　PET基板上に反応性DCマグネトロンスパッタリング法でITO膜を形成した。
スパッタリング条件はTable　2－1に示した通りである。　ITO膜の厚さは約20nm
である。大気中にて150℃で約10時間熱処理を行なった。
　耐摩擦性試験には形成直後（熱処理無し）のサンプルを用いた。ITO膜とPET
基板間にアンダーコートが無い場合の耐摩擦性（Ra／RO）は3700～5100であっ
た。一一方、ITO膜とPET基板間に厚さ20nmの有機珪素化合物からなるアンダ
ーコート（有機ケイ素化合物層）がある場合の耐摩擦性（Ra／RO）は6であった。
ITO膜とPET基板間に有機ケイ素化合物層を形成することにより耐摩擦性が大
幅に改善した。
　密着性試験には熱処理後のサンプルを用いた。ITO膜の高分子基板とのピール
強度（180度剥離）と上記有機ケイ素化合物層厚さとの関係をFig．3－1に示す。
34
有機ケイ素化合物層の厚さの増加に伴い、ITO膜と高分子基板とのピール強度が
向上した。
　タッチパネル耐久性試験には形成直後（熱処理無し）および熱処理後のサン
プルを用いた。タッチパネル耐久性と上記有機ケイ素化合物層の厚さとの関係
をFig．3－2に示す。熱処理無しのサンプルを用いた場合、有機ケイ素化合物層の
厚さの増加に伴い、タッチパネル耐久性が向上した。熱処理後のサンプルを用
いた場合、熱処理無しのサンプルよりタッチパネル耐久性が優れていた。
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Fig．　3－11TO膜ピール強度と有機ケイ素化合物層厚さとの関係
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Fig．3－2タッチパネル耐久性と有機ケイ素化合物層厚さとの関係
　　　○形成直後（熱処理無し）のサンプル、●熱処理後のサンプル
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第3節深さ方向元素分布（elemental　depth　profile）
　PET基板一ヒに有機ケイ素化合物層（厚さ20nm）を形成した積層体の深さ方向
元素分布をFig．3－3に示す。有機ケイ素化合物由来のSi、　c、　N、　oが有機ケイ
素化合物層表面からPET基板界面（約18分の深さ）まで検出された。上記積層
体を熱処理しても深さ方向元素分布は変化しなかった。
　PET基板tに有機ケイ素化合物層（35nm）、　ITO膜（20nm）を順次形成した
積層体の深さ方向元素分布をFig．3－4に示す。　ITO膜の最表面は表面汚染の影…響
でCが多量に検出され0、Inの感度が下がっているが、その後表面汚染の影響
は消え、ITO膜由来のln、　Sn、0がITO膜と有機ケイ素化合物層界面（約5分
の深さ）まで検出された。上記界面からSiとoのみが有機ケイ素化合物層内部
（約12分の深さ）まで検出された。その後Si、　c、　N、　oが有機ケイ素化合物
層内部からPET基板界面（約26分の深さ）まで検出された。
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Fig．3－3　PET基板上に有機ケイ素化合物層を形成した積層体の深さ方向元素分布
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第4節　有機ケイ素化合物からなるアンダーコートによる密着性改
善効果の機構
　無機材料基板上への有機ケイ素化合物層の形成過程は、以下にように報告さ
れている（Fig．3－5参照）4）。先ず有機ケイ素化合物の加水分解と縮合により生
じたオリゴマーのシラノール基が無機材料表面のOH基と水素結合する。その
後無機化合物表面のOH基と部分的に脱水縮合し共有結合が形成される。
　本研究に用いたAPTEsオリゴマーの化学式をFig．3－6に示す。　APTEsオリゴ
マーを含有する塗工液をPET基板に塗布後150℃で3分間熱処埋すると、APTES
の加水分解と重縮合によりPET基板上に有機ケイ素化合物層が形成される。
　PET基板の場合、　L記無機材料基板と同様な反応は起こらない。　APTESの加
水分解と重縮合により形成された有機ケイ素化合物層のアミノ基がPETのカル
ボニール基と水素結合を形成することにより密着すると推定される（化学式を
Fig、　3－7に示す）。
　深さ方向元素分布データより、有機ケイ素化合物層の外層部はITO成膜E程
でシリカ類似の相（silica－like　phase）に変化していることが分かった。高分子中
のポリシロキサン成分が酸素プラズマ中で無機シリカ類似の相に転化されるこ
とが報告されている5）6）。しかし、無機シリカ類似の相への転化機構については
言及していない。有機iケイ素化合物層はITO成膜の初期段階でAr／02プラズマ
にさらされるため、有機ケイ素化合物層への入射原子が有機ケイ素化合物層の
外層部のアミノ基をスパッタリングし、一方で有機ケイ素化合物層内部のアミ
ノ基はITO成膜後も存在することは十分あり得る。以下有機ケイ素化合物層の
外層部をシリカ類似部、内部を有機ケイ素化合物部と称する。シリカ類似部は
ITO膜に対して親和性が良く、有機ケイ素化合物部はPETのカルボニール基と
親和性が良い。有機ケイ素化合物層はITO膜とPET基板の双方に強固に密着す
る。耐摩擦性はITO膜のPET基板への密着性が改善することにより大幅に向上
したと考えられる。
　ピール強度およびタッチパネル耐久性は、有機ケイ素化合物層の厚さの増加
に伴い向上した。有機ケイ素化合物層が薄い場合、有機ケイ素化合物層への入
射原子が有機ケイ素化合物層とPET基板界面近傍までのアミノ基をスパッタリ
ングすると考えられる。有機ケイ素化合物部の減少により、PET基板との密着
性が低下するためピール強度およびタッチパネル耐久性は相対的に低下する。
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有機ケイ素化合物層が厚くなるとPETのカルボニール基と相性の良いアミノ基
が有機ケイ素化合物層内部にそのまま存在するため、ピール強度およびタッチ
パネル耐久性は相対的に向上する。
　有機ケイ素化合物層の厚さの増加に伴い、タッチパネル耐久性は単調に向上
する。有機ケイ素化合物層がタッチパネルの打点の衝撃を和らげる役目を果た
している可能性がある。有機ケイ素化合物層が厚くなるとクッション効果はよ
り大きくなる。熱処理後のサンプルは熱処理無しのサンプルに比較してタッチ
パネル耐久性が優れていた。熱処理の過程でITO膜の欠陥が減少して壊れ難く
なり、かつ層問密着性が強化されるためと考えられる。
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Fig．3－5無機材料基板上への有機iケイ素化合物層の形成過程
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Fig　3－6　APTESオリゴマーの化学式
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Fig．3－7　PET基板上への有機ケイ素化合物層の密着機構
45
第5節　結言
　ITO膜とPET基板との間に有機ケイ素化合物からなるアンダーコート（有機
ケイ素化合物層）を形成することにより、ITO膜の耐摩擦性、ピール強度、タッ
チパネル耐久性と言った機械的特性が向上する。AESによる深さ方向元素分布
データより、有機ケイ素化合物層の外層部はITO成膜工程でシリカ類似の相
（silica－　like　phase）に変化しており、一方で有機ケイ素化合物層内部はITO成膜
後も有機ケイ素化合物のまま存在することが分かった。有機ケイ素化合物層の
外層部（シリカ類似部）はITO膜に対して親和性が良く、有機ケイ素化合物層
内部（有機ケイ素化合物部）はPETのカルボニール基と親和性が良い。有機ケ
イ素化合物層はITO膜とPET基板の双方に強固に密着する。有機ケイ素からな
るアンダーコート（有機ケイ素化合物層）によりITO膜のPET基板との密着性
が改善するため機械的特性（耐摩擦性、ピール強度、タッチパネル耐久性）が
向上すると考えられる。
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第4章　形成条件の違いによる透明導電層の特性の差およ
び経時変化の挙動について1）
第1節　緒言
　第1章第1節1－3で述べたように、透明導電層の形成方法に関する多くの報告
があり、これらの報告は、ある方法のもとで、その形成条件により透明導電層
の化学量論比組成（酸素欠損の数）を変化させて、電気的特性や光学的特性に
っいて論じたものである。化学量論比組成を変化させる手段には、（i）投入電
力（あるいは堆積速度）を一定に保ったまま、酸素分圧を変化させる方法2）～8）
や（ii）一定の酸素分圧（あるいはアルゴン圧力）の下で堆積速度を変化させ
る方法9）10）がある。しかしながら、これらの報告では、透明導電層の特性や構造
について、形成方法による差まで含めた統一的な取り扱いはなされていない。
本章では、反応性DCマグネトロンスパッタリング法で形成した透明導電層につ
いて、形成条件の違いによる特性の差および経時変化の挙動を調べた。ついで
In203－SnO2を出発物質とする真空蒸着法など形成方法、形成条件の違いによる
ITO膜の構造の差異を理解しようと試みた。
第2節堆積速度とITO膜の特性との関係
　PET基板上に反応性DCマグネトロンスパッタリング法でITO膜を形成した。
スパッタリング条件はTable　2－1に示した通りである。投入電力を制御して堆積
速度を変化させ、光学的特性および抵抗率が異なるITO膜を得た。　ITO膜の厚
さが各条件とも20～30nmになるようにスパッタリング時間により調整した。
　得られたITO膜の波長550nmにおける光学的特性および抵抗率の堆積速度依
存性をFig．4－1に示す。可視光透過率は、堆積速度が増加すると一様に減少する。
また可視光吸収率の特性は、堆積速度によって二つの領域に分けられる。すな
わち、可視光吸収率がほぼゼロの領域Aと堆積速度の増加にともなって増大す
る領域Bである。ここで、可視光反射率＋可視光吸収率＋可視光透過率一100％
であって、PET基板の可視光吸収および散乱は、波長550nmでは実質的にゼロ
48
であるので、Fig．4－1の可視光吸収率のグラフは、　ITO膜の特性を表すと考えら
れる。
　一方、抵抗率の特性は、堆積層度によって顕著な差のある三つの領域に分け
られる。堆積速度の増加にともなって抵抗率が減少する領域1と皿と、逆に増
大する領域Hである。
　各領域で形成されたITO膜の安定性を調べるために、90℃の大気中に1000時
間放置した後の光学的特性および抵抗率をFig．4－1にあわせて示した。
　安定性試験（90℃の大気中に1000時間放置）により、抵抗率は光学的特性を
表す領域A、Bに応じて異なる挙動を示す。すなわち、領域Aに属するITO膜
は安定性試験後に抵抗率が増大するが、領域Bに属するITO膜は安定性試験後
に抵抗率が減少する。増大、減少の大きさは堆積速度に依存するが、領域A、B
の境界付近では抵抗率の変化は小さい。結果として1、1［、皿の各領域は、堆
積速度の大きい方に移動する。また、この曲線に現れる極大値および極小値の
大きさは、形成直後のITO膜の抵抗率の極大値および極小値とは異なる。
　また、安定性試験により、可視光透過率は増加し可視光吸収率は減少する。
結果として抵抗率と同様に、A、　Bの各領域は、堆積速度の大きい方向に移動す
る。
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Fig．4－1　PET基板上に形成したITo膜の光学的特性と抵抗率の堆積速度依存性
　　　　（1）形成直後、（2）90℃の大気中に1000時間放置後
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第3節　堆積速度とITO膜の構造との関係
　領域A－1～B一皿（可視光吸収率の特性から定められた領域A、Bと抵抗率の
特性から定められた領域1、H、皿を組み合せ、四つの領域A－1、A』、B－ll、
B一皿を定義する）の各代表試料の堆積速度（Fig．4－1のa～d）と形成直後および
安定性試験後のITo膜の構造との関係をFig．4－2に示す。形成直後のITo膜のx
線回折パターンには、結晶に起因するピークは認められない。反応性DCマグネ
トロンスパッタリング法で形成したITO膜は堆積速度によらず、　X線回折パタ
ーンで見る限り非晶質である。ところが安定性試験後では、ほとんどの領域の
ITo膜がx線回折パターンは変わらないのに対して、　Fig．4－1のc（領域B』）
のITO膜のみはIn203の（222）、（400）ピークが顕著に現れ、結晶化が進行して
いる。
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Fig．4－2　PET基板上に形成したITo膜のx線回折パターン
　　（1）形成直後、（2）90℃の大気中に1000時間放置後
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第4節　基板温度とITO膜の構造および電気的特性との関係
　基板温度とITO膜の構造との関係を調べるために、無反射試料板上に反応性
DCマグネトロンスパッタリング法によりITO膜を形成した。基板温度は50℃
または300℃、ITO膜の厚さは100nmであり、その他のスパッタリング条件は
Table　2－1と同じである。　ITO膜形成は、　Fig．4－1の領域1とIIの境界、すなわち
ITO膜の形成直後の抵抗率が最小となる堆積速度で行なった。これらのITO膜
のx線回折パターンをFig．4－3に示す。基板温度50℃で形成したITo膜には鋭
いIn203ピークは見られず、　In203の（222）、（400）に相当する部分が幅広に広
がっている。一方、基板温度300℃で形成したITO膜は、　In203の（222）、（400）、
（440）などが明瞭であり、結晶化がかなり進んでいることを示す。つぎにITO
膜の電気的特性を調べるために、同様な条件でガラス基板上に厚さ20～30nmの
ITO膜を形成した。形成直後および安定性試験後のITO膜の抵抗率ρ、　Hall移動
度μ｝1、キャリア密度nと基板温度Tsとの関係をTable　4－1に示す。なおTable　4－1
にはインジウム金属を夕一ゲットとした場合の酸化インジウム（IO）膜の特性
もあわせて示した。基板温度300℃で形成したITO膜以外の抵抗率は、いずれも
安定性試験後に増大する。ITO膜形成時の基板温度が低い方が、また、　ITO膜よ
り10膜の方が抵抗率の変化が大きい。
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Fig．4－3　無反射試料板上に形成したITO膜のx線回折パターン
　　　　Ts：基板温度
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As－deposited Left　in　airfor　1000h　at　90°CTargetTsi°C） P（Ω℃m）μ。（・m2・V’1・S’1）n（cm’3）P（Ω℃m） μ。（cm2・vi・S“1）n（cmロ3）
50 　　　　　4U．9×10 31 　　　　　20Q．9×10 　　　　　一3P．2×10 46 　　　　　20P．1×10
In－Sn300　　　　　4S．5x10 32 　　　　　20S．3×10 　　　　　4T．0×10 18 　　　　　20U．9x10
50 　　　　　4T．5×10 44 　　　　　20Q．6×10 　　　　　一3P．2×10 33 　　　　　20P．5×10In
300　　　　　4W．2×10 24 　　　　　20R．1×10 　　　　　一3P．2×10 37 　　　　　20P．4×10
Ts：基板温度ρ：抵抗率μHニホール移動度n：キャリア密度
Table　4－1ガラス基板上に形成したITO膜および10膜の電気的特性
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第5節　形成直後のITO膜の構造と抵抗率の変化との関係
　金属ターゲットを用いた反応性スパッタリングを行なった場合、ITO膜の化学
組成を決定するインジウム（スズ）の酸化反応が起こり得る場所として、（i）
夕一ゲット表面、（ii）ターゲットから基板への輸送過程、（iii）基板表面が考
えられる5）。蒸発材料として酸化物を用いて真空蒸着を行なった場合、基板温度
が50℃では還元された可視光透過率が低いITO膜しか得られずll）、可視光透過
率の高いITO膜を得るためには、基板温度を300℃以上にする必要がある12）。
本実験の金属夕一ゲットを用いた反応性スパッタリングの場合、基板温度が低
くても、可視光透過率が低いものから高いものまで得られる。換言すれば、反
応性DCマグネトロンスパッタリング法の場合には（i）および／または（ii）
が支配的である。とくに（i）が支配的であるとの指摘が多い2）3）5）。（i）が支
配的である場合は、ターゲット表面の酸化の程度が形成されたITO膜の化学組
成を決定する。反応性DCマグネトロンスパッタリング法の場合、ターゲット表
面ではアルゴンイオンあるいは酸素イオンによる表面原子層のスパッタリング
による除去とインジウム（スズ）原子の酸化反応による表面酸化物層の成長が
競合している。スパッタリング速度が遅いとき、すなわち相対的に酸化反応が
スパッタリングより優勢なときは、ターゲット表面が酸化物層でおおわれる割
合が大きいが、逆にスパッタリング速度が速いときには、相対的にスパッタリ
ングの方が酸化反応より優勢であり、ターゲット表面は金属状態のままである
2）3）。すなわち、金属表面の酸化反応がほぼ一定に進行する条件では投入電力（堆
積速度）を増加させ、スパッタリング速度を上げると、ターゲット表面の酸化
の程度が、ほぼ酸化物に近い状態から金属に近い状態まで変化する。
　ITO膜形成の観点からは、形成直後のITO膜の抵抗率の堆積速度依存性は、
っぎのように解釈できる。堆積速度が比較的遅い領域1、すなわち堆積速度が
比較的遅く酸化反応が優勢である領域では、堆積速度が非常に遅いときには、
化学量論比組成に近いITO膜が得られると考えられるが、堆積速度が速くなる
にしたがい供給される酸素の量が不足するようになり、化学量論比組成からの
ずれが生じて次第に酸素欠損の数が増加した状態になる。抵抗率が減少するの
は、ドナーとして作用する酸素欠損の数が増え、主としてキャリア密度が急激
に増加することによる7）。堆積速度が比較的速い領域1に入ると、堆積速度が速
くなるにしたがい酸素欠損の数がさらに増加するため、Hall移動度が低下し始
56
める。抵抗率が増加するのは、Hall移動度の低下に対してキャリア密度の変化
が緩やかであるためである7）。堆積速度がさらに速くなり、夕一ゲット表面で金
属インジウムが優勢になるとITO膜中に金属インジウムが混入し始めるために、
可視光の吸収が発生するようになる（領域AからBへの移行）。堆積速度の非常
に速い領域皿では、ITO膜中の金属インジウムの量が多くなる。抵抗率が減少す
るのは、堆積速度が速くなるにしたがって金属インジウムにより生成されるキ
ャリアの数が増加することによる。
　Nakaharaらは、インジウム金属ターゲットを用いた反応性イオンビームスパ
ッタリング法により形成したITO膜の抵抗率の酸素分圧依存性を調べている4）5）。
彼らは、抵抗率の酸素分圧依存性は、金属、絶縁性酸化物および導電性酸化物
の三成分の体積比により生ずるとしている5）。彼らの抵抗率の酸素分圧依存性の
曲線と本実験の抵抗率の堆積速度依存性の曲線は定性的に一一致する。このこと
は、彼らのように一定の投人電力下で酸素分圧を変化させることと、本実験の
ように一定の酸素分圧下で投入電力を変化させることは等価であり、ともに夕
一ゲット表面での酸化反応とスパッタリングの競合により夕一ゲットの表面状
態が制御され、その結果、ITO膜の化学組成および構造が決定されると解釈でき
る。しかしながら、これらの考えを確かめるために形成直後のITO膜のX線回
折パターンを調べたがFig．4－2に示すように形成直後のITO膜はx線回折パタ
ーンで見る限りすべて非晶質であり、In203やインジウム金属のピークは観察で
きなかった。
　一方、In203－SnO2を出発物質としてPET基板上に真空蒸着法でITO膜を形成し
た場合、領域皿に相当する黒色の低級酸化物膜が得られる13）14）。この場合には、
x線回折パターンでインジウム金属の（101）ピークが認められている（Fig．　4－5
参照）。
　形成直後のITO膜の抵抗率および光学的特性は、安定性試験後に変化する（Fig．
4－1の（2））。領域1、III、皿および領域A、　Bが堆積速度の大きい方向に移動
したことは、安定性試験中に形成直後のITO膜の酸化が進んだことを意味する。
安定性試験後のX線回折パターンはFig．　4－2に示したとおりである。図中a、　b
およびd点のITO膜は安定性試験後も依然として、　X線回折パターンで見る限
り非晶質であるのに対して、c点のITO膜のみ結晶化が進み、　In203の（222）、
（400）ピークが現れる。一般に抵抗率の変化の機構は、ITO膜中への酸素の混
入あるいは酸素の引き抜きにより化学組成が変化するためである15）。
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　著者らは、真空蒸着法によりPET基板一ヒに形成したITO膜の熱処理による抵
抗変化および可視光透過率変化の機構は、結晶化過程と酸化過程の組合せによ
るものであることを報告した13）14）。PET基板上に真空蒸着法で形成したITO膜
（表面抵抗llOkΩ／□、可視光透過率45％）を、170℃で1時間熱処理した時
の表面抵抗と可視光透過率の酸素圧力依存性をFig．4－4に示す。形成直後に110k
Ω／口であった表面抵抗は、酸素圧力が0．lmTorr（0．Ol33Pa）の雰囲気下での熱
処理において、熱処理前の1／3の値に低減する。0．lmTorr程度の酸素圧力でも表
面抵抗の低減には効果があることが明らかになった。可視光透過率は、酸素圧
力が100～1　OOOmTo　rr（13．3～133Pa）の雰囲気下での熱処理で変化するが、酸素
圧力が高いほど熱処理後の可視光透過率は高い。これは酸素をITO膜中に取り
込むことによって可視光透過率が向上することを示している。また真空蒸着法
によりPET基板上に形成直後のITO膜と大気中にて170℃で1時間熱処埋後の
ITO膜のx線回折パターンをFig．　4－5に示す。両者の比較により、形成直後はイ
ンジウム金属の（10Dピークが認められるのみで酸化インジウムのピークは認
められず非晶質ITO膜であるが、熱処理後は酸化インジウムの（222）、（400）
ピークが現れ、ITO膜が結晶化する一方、インジウム金属のピークは消失し酸化
が進んだことが確かめられた。これらの結果から、表面抵抗の低減には少なく
ともITO膜中に取り込まれた酸素の再配列（結晶化）が寄与しており、可視光
透過率の向上には、更に外部からの酸素の取り込み（酸化）が寄与しているこ
とが明らかになった。
　本実験の金属ターゲットを用いた反応性スパッタリングの場合、ITO膜形成時
の堆積速度の違いにより、どちらの機構も存在することを示している。領域B』
のc点のITO膜の抵抗率の変化は、つぎの二つの過程の競合である。一つは、
結晶化の進行に伴い、ドナーとして作用するスズ原子や酸素欠損の割合が増加
する過程である。他の一つは、ITO膜中への酸素の混入により酸素欠損の絶対量
が減少する過程である。また、c点のITO膜の結晶化過程は、マイクロクリスタ
ルの成長過程と考えることができる。マイクロクリスタルのサイズが非常に小
さければX線回折パターンにピークは認められないが、サイズが大になりポリ
クリスタルになれば、X線回折パターンにピークが現れる。安定性試験後のd
点のITO膜はc点のITO膜と同様に抵抗率が減少し可視光透過率が上昇したと
いう事実から、d点のITO膜もマイクロクリスタルの成長過程と酸化過程が同時
に進行していると考えて良い。
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　実際にc点およびd点のITO膜を大気中にて150℃でIO時間熱処理すると、
いずれもX線回折パターンにIn203の（222）、（400）ピークが現れ、抵抗率も同
程度まで低下したことから上記推論が裏付けられた。
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Fig．4－4　PET基板上に真空蒸着法で形成したITo膜を170℃1時間熱処理した
　　　　時の表面抵抗と可視光透過率の酸素圧力依存性
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Fig．4－5　PET基板上に真空蒸着法で形成したITO膜のX線回折パターン
　　（1）形成直後　（2）大気中にて170℃1時間熱処理後
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第6節　基板温度とITO膜の構造および抵抗率の安定性との関係
　基板温度を変えた場合の形成直後のITO膜の特性の比較（Table　4－1）から、
基板温度300℃で形成したITO膜の方が50℃で形成したITO膜より抵抗率が小
さい。これは、Hall移動度は変わらないがキャリア密度が高いことによる。基
板温度が高い場合は、結晶化の進行により、ドナーとして作用するスズ原子や
酸素欠損の割合が増加するためである。
　10膜の場合は、基板温度が高い方が抵抗率は大きい（Table　4－1）。基板温度が
高い場合は、結晶化の進行により、ドナーとして作用する酸素欠損の割合が増
えるが、キャリア密度が高くなる効果よりHall移動度が低下する効果の方が大
きいことによる。
　安定性試験後のITO膜については、基板温度50℃で形成した場合は抵抗率が
増加するが、基板温度300℃で形成した場合はほとんど変化しない。基板温度が
低い場合は非晶質状態にあり、ドナーとして作用するスズ原子の割合が少ない。
安定性試験後に抵抗率が増加するのは、ITO膜中への酸素の混入によりドナーと
して作用する酸素欠損の数が減少しキャリア密度が低下する効果が、Hall移動
度が増加する効果を上回るためである。基板温度が高い場合は結晶質状態にあ
り、ドナーとして作用するスズ原子の割合が多い。安定性試験中にドナーとし
て作用するスズ原子の割合が更に増加しキャリア密度は上昇するが、イオン化
不純物散乱の増加によるHall移動度の低下とつりあうために、抵抗率の変化は
小さい。結晶質のITO膜は非晶質ITO膜に比較して、キャリアの生成に対する
Snドーパントの寄与が相対的に大きく、ITO膜中への酸素の混入によりドナー
として作用する酸素欠損の数が減少しキャリア密度が低下する効果は小さい。
　一方、10膜は、安定性試験後に、低温、高温のいずれの基板温度で形成した
場合も抵抗率は増加する。キャリア密度、Hall移動度ともに両者でほぼ同じ値
となるため抵抗率に差はない。10膜の場合、キャリアの生成は主として酸素欠
損によるものであり、この生成機澗は結晶化が進んでも変わらない。したがっ
て、10膜中への酸素の混入により酸素欠損の数が熱力学的な平衡に達するまで
減少するために、キャリア密度はほぼ同じ値になるまで低下する。また、形成
直後の10膜の結晶状態は基板温度により差がありHall移動度は異なっているが、
安定性試験後にHall移動度がほぼ同じ値になるのは、粒界に存在する酸素の量
がほぼ同じ値になり粒界散乱の効果が同等になるためと考える。
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第7節　結言
　スパッタリング方法、スパッタリング条件の違いによるITO膜、　IO膜の特性
の差と安定性について調べた結果、以下のことがわかった。
　1）反応性DCマグネトロンスパッタリング法によるITO膜の特性は、形成直
後の特性と経時変化の挙動を併せて考えると、堆積速度の大きさに応じて四っ
の領域（A－　1、A』、　B－　n、　B一皿）に分けられる。これらの領域の堆積速度依
存性は、ターゲット表面のスパッタリングと酸化反応の競合によって生じる。
2）いずれの領域のITO膜も形成直後は非晶質であるが、経時変化により、堆
積速度が比較的遅い領域AのITO膜は、結晶化が起こり難く非晶質のまま抵抗
率が増大する。　一方、堆積速度が比較的速い領域BのITO膜は、結晶化と酸化
が同時に起こり抵抗率は下がり可視光透過率は］二がる。
3）形成直後のITO膜は、　In－Snを出発物質としたDCマグネトロンスパッタ
リング法、In203－SnO2を出発物質とした真空蒸着法、あるいはその他の形成方法
によらず、これらの領域のいずれかに位置づけられる。形成直後の抵抗率が同
じであっても、いずれの領域に属するかによって経時変化の挙動が異なる。
4）スパッタリング時の酸素分圧、堆積速度、基板温度、スズ濃度などのスパ
ッタリング条件のITO膜特性への影響を論じた結果、スパッタリング条件の差
にもかかわらず、これらのITO膜は、　Fig．4－1の曲線（1）および（2）で定性的
に論ずることができる。酸素分圧を増すことは、堆積速度を小さくすることと、
また、基板温度を高くすることは、基板温度を低くして領域BでITO膜を形成
後、高温の雰囲気に放置することと等価である。高い基板温度で形成したITO
膜は結晶質であり、キャリアの生成に対するSnドーパントの寄与が相対的に大
きく、ITO膜中への酸素の混入によりドナーとして作用する酸素欠損の数が減少
しキャリア密度が低下する効果は小さいため、酸化に対する安定性、すなわち
抵抗率の安定性が向上する。
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第5章　ITO膜の結晶化に伴う機械的特性の変化について1）
第1節　緒言
　結晶質ITO膜は非晶質ITO膜に比較して電気的特性の信頼性に優れるため、
結晶質ITO膜を高分子基板上に形成する方法が検討されている。高分子基板は
ガラス基板と比較して熱変形温度が低いため、先ず高分子基板一ヒに非晶質ITO
膜を形成し、次に熱処理により結晶質ITO膜に転化する方法が一般的である。
しかし同方法で高分子基板上に形成された結晶質ITO膜は機械的特性が劣り可
擁性が要求される用途に適用できないことがあった。
　高分子基板ヒの非晶質ITO膜の結晶化の進行に伴う電気的特性の変化にっい
ては報告2）があるものの機械的特性の変化についての報告は見当たらない。本章
ではPET基板ヒの非晶質ITO膜の結晶化の進行に伴う機械的特性の変化にっい
て述べる。
第2節　熱処理時間による耐屈曲性の変化
　PET基板1：に反応性DCマグネトロンスパッタリング法でITO膜を形成した。
スパッタリング条件はTable　2－1に示した通りである。　ITO膜の厚さは約27nm
である。大気中または窒素中にて150℃で1～12時間熱処理を行なった。
耐屈曲性試験には形成直後（熱処理無し）および熱処理後のサンプルを用いた。
熱処埋時間による耐屈曲性Rf／ROの変化の挙動をFig．5－1に示す。大気中で熱処
理した場合、熱処理時間の経過に伴い耐屈曲性は急激に改善する。そして熱処
理時間が1～3時間の時、耐屈曲性はほぼLOとなる。熱処理時間がこれより長
くなると耐屈曲性は徐々に悪化する。窒素中で熱処埋した場合、同様に熱処理
時間の経過に伴い耐屈曲性は改善する。そして熱処理時間が3時間の時、耐屈
曲性ほぼ1．0になる。熱処理時間がこれより長くなると同様に耐屈曲性は悪化す
る。上記の結果からITO膜の構造は大気中と窒素中で同様に変化すると考えら
れる。
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Fig．5－1　PET基板上に形成したITO膜の熱処理時間による耐屈曲性
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第3節ITO膜の結晶化による耐屈曲性の変化
形成直後（熱処埋無し）のITO膜のTEM像をFig．5－2に示す。形成直後のITO
膜には結晶相はほとんど観察されない。大気中で1～12時間熱処埋した時のITO
膜のTEM像をFig．5－3～5－6に示す。熱処埋時間の経過に伴い結晶質相の面積は
増加する。各TEM像についてITO膜の結晶化度（degree　ofcrystallization）を次式
りにより算出した。
　DC（％）＝ICP／（（］P＋AP）1×100
ここで、1）Cは結晶化度、（アは結晶質相ITOの面積、　APは非晶質相ITOの面
積を表す。結品質相ITOおよび非晶質相ITOの面積は、第2章第3節3－2に記
載した方法で求めた。
　ITO膜の結品化度と1耐屈曲性との関係をF｛g．5－7に示す。非晶質ITO膜の熱処
理は、次の2つの過程で進むことが報告されている3）。即ち、先ず非晶質構造の
緩和が起こり、その後に結晶化が進行する。
　r耐屈曲性の変化の過程は、次の2つの過程からなると推定される。第1の過
程では、熱処理により形成直後（熱処埋無し）のITO膜の残留応力が低減し、
その結果耐屈曲性が急激に改善する。第2の過程ではITO膜の結晶化に伴い結
晶粒界による応力が発生する。結晶化度が比較的低い場合、非品質相の緩衝効
果によって結晶粒界による応力が抑制される。その結果、ITO膜の応ノJが増大す
ることなく耐屈曲性の良好な状態が維持される。　’方結品化度が比較的高い場
合、非品質相の緩衝効果は失われる。結晶化度が高くなるのに伴いITO膜の応
力が増加するため耐屈曲性が徐々に悪化する。
　結晶質ITo膜（結lji［ll化度100％）の耐屈曲性は形成［if　ll後（熱処理無し）のITO
膜（結晶化度0％）より良好である。これは形成直後（熱処理無し）のITO膜の
応力が結晶質ITO膜の応力より大きいことを示唆する。
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Fig．5－2　形成直後（熱処理無し）のITO膜（厚さ27nm）のTEM像
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Fig．5－3　大気中にて150℃で1時間熱処理後のITO膜のTEM像
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大気中にて150℃で3時間熱処理後のITO膜のTEM像Fig　5－4
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Fig．5－5　大気中にて150℃で6時間熱処理後のITo膜のTEM像
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Fig．5－6　大気中にて150℃で12時間熱処理後のITo膜のTEM像
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Fig．5－7　PET基板上に形成したITo膜の結晶化度と耐屈曲性との関係
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第4節　結言
　PET基板ヒのITO膜の耐屈曲性は、　ITO膜の結晶化の進行に伴い変化する。
耐屈曲性の変化の過程は、次の2っの過程からなる。第1の過程では、熱処理
により形成直後（熱処理無し）のITO膜の残留応力が低減し、その結果耐屈曲
性が急激に改善する。第2の過程ではITO膜の結晶化に伴い結晶粒界による応
力が発生する。結晶化度が比較的低い場合、非晶質相の緩衝効果によって結晶
粒界による応力が抑制される。その結果、ITO膜の応力が増大することなく耐屈
曲性の良好な状態が維持される。一方結晶化度が比較的高い場合、非晶質相の
緩衝効果は失われる。結晶化度が高くなるのに伴いITO膜の応力が増加するた
め耐屈曲性が徐々に悪化する。
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第6章　ITO膜の電気的特性、光学的特性および機械的特性
に対する形成条件の影響について1）
第1節　緒言
　結晶質ITO膜は非晶質ITO膜に比較して電気的特性の信頼性に優れるため、
結晶質ITO膜を高分子基板上に形成する方法が検討されている。高分子基板は
ガラス基板と比較して熱変形温度が低いため、先ず高分子基板上に非晶質ITO
膜を形成し、次に熱処理により結晶質ITO膜に転化する方法が一般的である。
しかし同方法で高分子基板上に形成された結晶質ITO膜は機械的特性が劣り可
擁性が要求される用途に適用できないことがあった。
　第5章ではPET基板上の非晶質ITO膜の結晶化の進行に伴う機械的特性の変
化について述べた2）。本章ではITO膜の電気的特性、光学的特性および機械的
特性に対する形成直後の可視光透過率（as－deposited　transmittance－ADT）の影響
について述べる。
第2節　ITO膜の光学的特性および電気的特性に対する形成直後の
可視光透過率の影響
　PET基板上に反応性DCマグネトロンスパッタリング法でITO膜を形成した。
スパッタリング条件はTable　2－1に示した通りである。投入電力を制御して堆積
速度を変化させ、光学的特性が異なるITO膜を得た。　ITO膜の厚さが各条件と
も約23nmになるようにスパッタリング時間により調整した。
　PET基板上に形成した形成直後のITo膜の光学的特性をFig．6－1に示す。本章
では波長550nmにおける形成直後の可視光透過率を特にas－deposited
transmittance－ADTと定義し、ADTをパラメータとして形成条件の影響を論ずる。
　大気中にて150℃で24時間（ADTが70％以下の場合）、13時間（ADTが77％
の場合）、6時間（ADTが86％の場合）熱処理を行なった。
　PET基板上に形成したITo膜の熱処理後の光学的特性をFig．6－2に示す。
　波長550nmにおける可視光吸収率．4を下式より求めた。
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ここで、Tは波長550nmにおける可視光透過率、　Rは波長550における可視光
反射率を表す。PET基板の可視光吸収および散乱は、波長550nmでは実質的に
ゼロであるので、上記の可視光吸収率は、ITO膜の特性を表すと考えられる。
形成直後（熱処埋無し）および熱処埋後のITO膜の波長550㎜における可視
光吸収率または抵抗率とADTとの関係をFig．6－3に示す。
　ADTの上昇に伴って形成直後のITO膜の可視光吸収率は単調に低下する。
Nakaharaらは、インジウム金属夕一ゲットを用いた反応性イオンビームスパッ
タリング法により形成したITO膜の抵抗率と光学的特性の酸素分圧依存性を調
べている4）。同報告によれば、酸素分圧の増加によりインジウム金属成分が減少
し（酸化物成分が増加し）可視光透過率が上昇する。ADTのヒ昇に伴って可視
光吸収率が低ドするのは、可視光吸収の原因となるITO膜中のインジウム金属
成分が減少する（酸化物成分が増加する）ためと考えられる。
　熱処理後のITO膜の可視光吸収率は、　ADTにほとんど依存せず様に低い。
第4章第5節で述べたように、非化学量論組成のITO膜の熱処埋では、酸化過
程と結晶化過程が同時に進行するが3）、酸化の進行に伴いITO膜中のインジウ
ム金属成分が減少する。熱処理後のITO膜のnJ視光吸収率にADT依存性がほと
んどないことから、本報告のADTの範囲では、熱処理後にITO膜中のインジウ
ム金属成分が同等レベルまで減少すると考えられる。
　ADTの1二昇に伴ってITO膜中のインジウム金属成分が減少する（酸化物成分
が増加する）ため、形成直後のITO膜の抵抗率は一一旦増加する。更にADTが上
昇するとITO膜中の導電性酸化物成分が増加するため形成直後のITO膜の抵抗
率は低下する4）。
　X線光電子分光法（XPS）で分析した結果ITO膜を熱処理後にSnドナーに対
応するXPSピークが増加することおよびキャリアはSnドナーの他に酸素欠損ド
ナーによって生成されることが報告されている5）。
　ITO膜の熱処埋では、次の2つの過程が競合すると考える6）。一つは、結晶化
の進行に伴い、ドナーとして作用するスズ原子や酸素欠損の割合が増加する過
程である。他の一つは、ITO膜中への酸素の混入により酸素欠損の絶対量が減少
する過程である。前者の過程はキャリアが生成される過程（キャリア生成過程）
であり抵抗率を低下させる、後者の過程はキャリアが消費される過程（キャリ
ア消費過程）であり抵抗率を増加させる。本検討のADTの範囲では熱処理後に
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抵抗率が低下するためキャリア生成過程が優勢と考えられる。
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Fig．6－1　PET基板上に形成したITo膜の形成直後の光学的特性
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Fig．6－2　PET基板上に形成したITo膜の熱処理後の光学的特性
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第3節　ITO膜の構造と形成直後の可視光透過率との関係
　熱処埋後のITo膜のTEM像をFig．6－4～6－7に示す。　ITo膜はいずれも結晶質
であるが結晶サイズが異なる。ADTの上昇に伴い結晶サイズが増加する。
　ITO膜の結晶成長は、熱処埋時間に対して次の2段階の過程を経る7）。（1）形
成直後のITO膜中に存在している微結晶の数密度が増加する。（2）生成した微
結晶が種結晶となり、結晶が二次元的に成長し大きくなり、結晶粒界が発生す
る。成長の際、結晶同士が合体し、数密度は減少する。
　ADTが低い領域では、　ITO膜中のインジウム金属成分が結晶成長または結晶
同士の合体を抑制するため結晶サイズが小さくなると考えられる。
　ADTの上昇に伴い熱処理後のITO膜の抵抗率は低下する。これは、結晶サイ
ズの増加に伴い結晶粒界によるキャリアの散乱の影響が低下するためと考える。
ADTが最も高い（ADT＝86％）場合、熱処理後のITO膜の抵抗率がやや増加す
る。これはITO膜の熱処理中にキャリア消費過程が強まるためと考える。
82
Fig．6－4　大気中にて150℃で24時間熱処埋後のITO膜（厚さ20nm）の
　　　　TEM像、　ADT＝26％
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Fig．6－5　大気中にて150℃で24時間熱処理後のITO膜（厚さ22nm）の
　　　　TEM像、　ADT＝56％
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Fig．　6－6　大気中に150℃で24時間熱処理後のITo膜（厚さ24nm）の
　　　　TBM像、　ADT＝70％
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Fig．6－7　大気中にて150℃で6時間熱処理後のITO膜（厚さ28nm）の
　　　　TEM像、　ADT＝86％
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第4節ITO膜の耐屈曲性に対する形成直後の可視光透過率の影響
　熱処理後のITo膜の耐屈曲性とADTとの関係をFig．　6－8に示す。　ADTが低い
領域では、耐屈曲性は比較的良好である。ADTが高い領域では、　ADTの上昇に
伴い耐屈曲性は悪化する。耐屈曲性試験後のITO膜（ADT＝86％）のTEM像を
Fig．6－9に示す。　ITO膜が結晶粒界に沿って破断している様子が観察された。
　ADTが低い領域で耐屈曲性が良好なのは、この領域では結晶サイズが小さく
結晶同士の接触箇所が多いため曲げストレスに耐えることができるためと考え
る。ADTが高い領域で耐屈曲性が悪化するのは、この領域では結晶サイズが大
きく結晶同士の接触箇所が少ないため曲げストレスに負けて結晶粒界に沿って
破断するためと考える。
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Fig．6－8　PET基板上に形成したITo膜の耐屈曲性のADT依存性
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Fig．6－9　耐屈曲性試験後のITo膜のTEM像、　ADT＝86°／o
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第5節　結言
　形成直後のITO膜中のインジウム金属成分と酸化物成分の比はADTに依存し
て変化する。インジウム金属成分は可視光吸収の原因となるため、形成直後の
ITO膜の口∫視光吸収率は、　ADTに依存して変化する。非化学量論組成のITO膜
の熱処埋では、酸化過程と結晶化過程が同時に進行するが、酸化の進行に伴い
ITO膜中のインジウム金属成分が減少する。熱処理後のITO膜の可視光吸収率
にADT依存性がほとんどないことから、本報告のADTの範囲では、熱処理後
にITO膜中のインジウム金属成分が同等レベルまで減少すると考えられる。
　ヒ記ITO膜中の成分比の違いにより、形成直後のITO膜の抵抗率は、　ADTに
依存して変化する。熱処理中にキャリア生成過程が優勢であるため、熱処埋後
に抵抗率は低下する。
　ADTの一ヒ昇に伴い熱処理後のITO膜の結晶サイズが増加する。結晶サイズの
増加に伴い結晶粒界によるキャリアの散乱の影響が低ドするため、ADTの上昇
に伴い熱処理後のITO膜の抵抗率は低下する。
　ADTが低い領域では、熱処埋後のITO膜の耐屈曲性が良好である。この領域
では結晶サイズが小さく結晶同士の接触箇所が多いため曲げストレスに耐える
ことができるためと考える。ADTが高い領域では、熱処理後のITO膜の耐屈曲
性が悪化する。この領域では結晶サイズが大きく結晶同士の接触箇所が少ない
ため曲げストレスに負けて結晶粒界に沿ってITO膜が破断するためと考える。
90
参考文献
1）H．　Mikoshiba，　J．　Photopolym、　Sci．　Techno　1．，　Vbl．22，　No．3，385（2009）
2）H．Mikoshiba，　J．　Photopolym　Sci．　Techno1．，　Vol．20，　No．6，809（2007）
3）御子柴均，表面，18，No．8，440（1980）
4）S．Nakahara　and　AFHebard，　Thin　solid　films，102，345（1983）
5）御子柴均，杉山征人，日本化学会誌　Vbl．3，255（1986）
6）S．Yamamoto，　T．　Yamanaka　and　Z．　Ueda，　J．　Vac．　Sci．　Technol．　A，　Vol．5，　No．4，
1952（1987）
7）土屋肇，宮崎司，大脇泰人，山中哲夫，日東技報，Vo1．28，　No．2，96（1990）
91
第7章　熱処理によるPC基板上のITO膜の機械的特性およ
び電気的特性の変化について1）
第1節　緒言
　第6章第1節で述べたように高分子基板はガラス基板と比較して熱変形温度
が低いため、先ず高分子基板上に非晶質ITO膜を形成し、次に熱処理により結
晶質ITO膜に転化する方法が一般的である。　PET基板上のITO膜は熱処理によ
り結晶化し移動度とキャリア密度が増加するため表面抵抗が低下することが知
られている2）。PC基板はPET基板と比較して光学的特性が優れているため透明
導電性フィルムの基板として好ましい。しかし、PC基板上にITO膜を形成して
室温で長期間保管後に熱処理した場合、表面抵抗が増大することがあった。PC
基板上にPLD（pulsed　laser　deposition）法で形成したITO膜の電気的特性に関す
る報告3｝があるもののPC基板上に形成したITO膜の機械的特性および電気的特
性に関する報告は見当たらない。本章では、熱処理によるPC基板上のITO膜の
機械的特性および電気的特性の変化について報告する。
第2節　PC基板上のITO膜の電気的特性および内部応力について
　100μm厚のPC基板上に反応性DCマグネトロンスパッタリング法で厚さ約
20nmのITO膜を形成した。スパッタリング条件はTable　2－2に示した通りであ
る。ITO膜を形成後、室温で2ヶ月間（サンプル1）または15ヶ月間（サンプ
ル2）保管した。しかる後両サンプルを大気中にて130℃で1．5時間熱処理を行
なった。熱処理後両サンプル共にITO膜を形成した面が凸になるようにカール
した。
　両サンプルから短冊形の試験片を切り出し、Fig．2－2に示すようにITO膜表面
が下になるよう定盤上に置いた。サンプルの4角の定盤面（水平面）からの高
さを測定して平均値δを求めた。サンプルの中心を固定端、変形量をδとした
カンチレバーモデルを適用し、内部応力ifi。tを次式より求めた4）。
92
　　　　　　Eゲδ
　　　　　ニ　　　lnt　3（1－v）12d
　ここで、EはPC基板のヤング率、　vはPC基板のボアソン比、　bはPC基板の
厚さを表す。δは熱処理後に生じた変形量を表す。1はITO膜の長さ、　dはITO
膜の厚さを表す。即ち、1＝28．28mm、　d＝20nm。ポリカーボネートのヤング率、
ボアソン比は文献値5）を用いた。即ち、E＝330，000psi（2．275GPa）、　v＝O．345。
　各サンプルの熱処理前の表面抵抗（RO）、抵抗率（pO）、熱処理後の表面抵抗
（R）、抵抗率（p）、熱処理後に生じた変形量δ、ITO膜の内部応力ffi。tをTable・7－1
に示す。
　サンプル1（室温で2ヶ月保管）の表面抵抗（抵抗率）は熱処理後に低Fし
たのに対してサンプル2　（室温で15ヶ月保管）の表面抵抗（抵抗率）は熱処理
後に増大した。
　ITO膜の内部応力は、いずれのサンプルも圧縮応力であるが、サンプル1の圧
縮応ノ」の方がサンプル2よりも高い値を示した。真空蒸着法で形成されたITO
膜の内部応力も本報告と同様に圧縮応力である4）。
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Sarnple RO（Ω／□）
iρ0（Ωcm））
R（Ω／口）
iρ（Ωcm））
　δ
imm）
σ，〃，
iGPa）
1 　340
i6．8・104）
　170
i3．4・104） 25 一1．81
2 　200
i4．0・・104）
＞1000
i＞2・10’3） 0．75
一〇．54
RO　熱処理前の表面抵抗　R：熱処理後の表面抵抗
ρ0：熱処理前の抵抗率　　p：熱処理後の抵抗率
δ：熱処理後の変形量　　σint　ITO膜の内部応力
Table7－l　PC基板上のITO膜の表面抵抗と内部応力
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第3節　PC基板上のITO膜の熱処理による電気的特性および機械的
特性の変化の機構について
　ITOの熱膨張係数は7，4・10’6／degでありPC基板の熱膨張係数（7・IO’5／deg）の
約lflOの値であった。
　熱処埋後のITo膜のsEM像をFig．7－1に示す。サンプル1のITo膜には異常
が見られないが、サンプル2のITO膜にはマイクロクラックが観察された。こ
のマイクロクラックがサンプル2の熱処埋後の表面抵抗が増大した原因と考え
られる。
　両サンプルの電気的特性および機械的特性の変化の機構は以ドのように推定
される。
　サンプル1の場合、ITO膜は2ヶ月保管後も非晶質である。熱処理の際にPC
基板は熱膨張により約1％伸びる。ITO膜は熱処埋の際に結晶化により伸びる。
結晶質ITO膜のX線回折パターンはIn203（222）ピーク（2θ＝30．5deg）を示す
が非晶質ITO膜は何のピークも示さない。厚さ130nmの非晶質IZO（Zn－doped
Indium　Oxide）層は31度付近に幅広なピークを示すとの報告がある6）。そこで、
非晶質状態と結晶質状態の2θの差を元にブラッグの式を用いてITO膜の結晶化
による伸びを約1％と見積ることができる。ITO膜が伸びるため熱処理の際の応
力が緩和され、ITO膜が損傷することはない。　ITO膜の結晶化により移動度とキ
ャリア密度が増加するため表面抵抗は低下する。熱処埋後室温まで冷却された
時、PC基板はITO膜の約10倍収縮するためITO膜を形成した面が凸になるよ
うにカールする。
　サンプル2の場合、ITO膜は15ヶ月保管後にはほとんど結晶化している。結
晶化が室温で徐々に進行するためPC基板のクリープにより内部応力は緩和さ
れると考えられる。熱処埋の際にPC基板はサンプル1と同じ程度伸びるのに対
して、ITO膜は結晶化する部分が少ないのでITO膜の伸びはサンプル1よりも
小さい。熱処理の際の応力によりITO膜にマイクロクラックが入る。マイクロ
クラックの発生により表面抵抗が増大する。熱処理後室温まで冷却された時、
PC基板はITO膜の約工0倍収縮するためITO膜を形成した面が凸になるように
カールする。熱処理の際のITO膜の伸びが小さいためサンプル2の熱処埋後に
生じた変形量はサンプル1よりも少ない。
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Fig　7－1大気中にてBO℃1．5時間熱処理後のITO膜（厚さ20nm）のTEM像
　　　　（A）1サンプル1、（B）：サンプル2
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第4節　結言
　ITO膜の結晶化は室温保管時に徐々に進行する。保管期間が短くPC基板上の
ITO膜が非晶質の場合（ケース1）、熱処理後に表面抵抗は低下する。保管期間
が長くPC基板上のITO膜がほとんど結晶質の場合（ケース2）、熱処埋後に表
面抵抗は増大する。
　熱処理後のITO膜の内部応力はケース1、2共に圧縮応力であるが、ケース
1の方がケース2より大きな値を示す。
　PC基板上のITO膜の電気的特性および機械的特性変化の機構は以下のように
推定される。
　ケース1の場合、ITO膜は非晶質のままである。熱処埋の際にPC基板は熱膨
張により伸びる。ITO膜は熱処理の際に結晶化により伸びる。　ITO膜が伸びるた
め熱処埋の際の応力が緩和され、ITO膜が損傷することはない。　ITO膜の結晶化
により移動度とキャリア密度が増加するため表面抵抗は低Fする。熱処理後室
温まで冷却された時、PC基板はITO膜の約10倍収縮するためITO膜を形成し
た面が凸になるようにカールする。
　ケース2の場合、ITO膜はほとんど結晶化している。結晶化が室温で徐々に進
行するためPC基板のクリープによりITO膜の内部応力は緩和されると考えられ
る。熱処理の際にPC基板はケース1と同じ程度伸びるのに対して、　ITO膜は結
晶化する部分が少ないのでITO膜の伸びはケース1よりも小さい。熱処埋の際
の応力によりITO膜にマイクロクラックが入る。マイクロクラックの発生によ
り表面抵抗が増大する。熱処埋後室温まで冷却された時、ケース1と同様にITO
膜を形成した面が凸になるようにカールする。熱処理の際のITO膜の伸びが小
さいためケース2の熱処埋後に生じた変形量はケース1より少ない。
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第8章　結論
　第1章第2節で述べたように、本研究の目的は、透明導電性フィルムが本来
有している特徴を活かし、電気的特性の信頼性と機械的特性に優れ、実用に適
した透明導電性フィルムを得ることにある。そのためには以下の課題に対する
解決策を見出す必要がある。
　先ず高分子基板は有機物であるため一般的に無機物であるITO膜との密着性
が良くないので密着性を上げる工夫が必要である。
　また、結晶質ITO膜は非晶質ITO膜に比較して電気的特性の信頼性に優れる
ため、透明導電層として結晶質ITO膜を高分子基板上に形成する方法が検討さ
れているが、高分子基板はガラス基板と比較して熱変形温度が低いため、先ず
高分子基板上に非晶質ITO膜を形成し、次に熱処埋により結晶質ITO膜に転化
する方法が般的である。しかし、この様な方法で形成された結晶質ITO膜は
耐屈曲性（曲げ変形に対して表面抵抗が変化しないこと）が劣ることがあった。
透明導電性フィルムはその応用形態において可擁性のあること、すなわち優れ
た耐屈曲性が要求される。
　課題解決のためには、非晶質ITO膜を形成する条件と電気的特性、光学的特
性との関係の把握、熱処理によるITO膜結晶化の過程での電気的特性、光学的
特性、機械的特性の変化の究明が重要である。
本研究では上記目的達成のための実験を行いその結果以下の知見を得た。
1．有機ケイ素化合物からなるアンダーコートの効果
　ITO膜とPET基板との間に有機ケイ素化合物からなるアンダーコート（有機
ケイ素化合物層）を形成することにより、ITO膜の耐摩擦性、ピール強度、タッ
チパネル耐久性と言った機械的特性が向上する。AESによる深さ方向元素分布
データより、有機ケイ素化合物層の外層部はITO成膜工程でシリカ類似の相
（silica－like　phase）に変化しており、一方で有機ケイ素化合物層内部はITO成膜
後も有機ケイ素化合物のまま存在することが分かった。有機ケイ素化合物層の
外層部（シリカ類似部）はITO膜に対して親和性が良く、有機ケイ素化合物層
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内部（有機ケイ素化合物部）はPETのカルボニール基と親和性が良い。有機ケ
イ素化合物層はITO膜とPET基板の双方に強固に密着する。有機ケイ素化合物
からなるアンダーコート（有機ケイ素化合物層）によりITO膜のPET基板との
密着性が改善するため機械的特性が向上すると考えられる。
2．形成条件の違いによる透明導電層の特性の差および経時変化の挙動
　スパッタリング方法、スパッタリング条件の違いによるITO膜、10膜の特性
の差と安定性について調べた結果、以下のことが分かった。
　2－1）反応性DCマグネトロンスパッタリング法によるITO膜の特性は、形成
直後の特性と経時変化の挙動を併せて考えると、堆積速度の大きさに応じて四
つの領域（A－1、A－ll、　B－　ll　．　B一皿）に分けられる。これらの領域の堆積速度
依存性は、ターゲット表面のスパッタリングと酸化反応の競合によって生じる。
　2－2）いずれの領域のITO膜も形成直後は非晶質であるが、経時変化により、
堆積速度が比較的遅い領域AのITO膜は、結晶化が起こり難く非晶質のまま抵
抗率が増大する。一方、堆積速度が比較的速い領域BのITO膜は、結晶化と酸
化が同時に起こり抵抗率は下がり可視光透過率は上がる。
　2－3）形成直後のITO膜は、　In－Snを出発物質としたDCマグネトロンスパッタ
リング法、In203－SnO2を出発物質とした真空蒸着法、あるいはその他の形成方法
によらず、これらの領域のいずれかに位置づけられる。形成直後の抵抗率が同
じであっても、いずれの領域に属するかによって経時変化の挙動が異なる。
　2－4）スパッタリング時の酸素分圧、堆積速度、基板温度、スズ濃度などのス
パッタリング条件のITO膜特性への影響を論じた結果、スパッタリング条件の
差にもかかわらず、これらのITO膜は、　Fig．　4－一　1の曲線（1）および（2）で定性
的に論ずることができる。酸素分圧を増すことは、堆積速度を小さくすること
と、また、基板温度を高くすることは、基板温度を低くして領域BでITO膜を
形成後、高温の雰囲気に放置することと等価である。高い基板温度で形成した
ITO膜は結晶質であり、キャリアの生成に対するSnドーパントの寄与が相対的
に大きく、ITO膜中への酸素の混入によりドナーとして作用する酸素欠損の数が
減少しキャリア密度が低下する効果は小さいため、酸化に対する安定性、すな
わち抵抗率の安定性が向上する。
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3．PET基板上の非晶質ITO膜の結晶化に伴う機械的特性の変化
　PET基板上のITO膜の耐屈曲性は、　ITO膜の結晶化の進行に伴い変化する。
耐屈曲性の変化の過程は、次の2つの過程からなる。第1の過程では、熱処理
により形成直後（熱処埋無し）のITO膜の残留応力が低減し、その結果耐屈曲
性が急激に改善する。第2の過程ではITO膜の結晶化に伴い結晶粒界による応
力が発生する。結晶化度が比較的低い場合、非晶質相の緩衝効果によって結晶
粒界による応力が抑制される。その結果、ITO膜の応力が増大することなく耐屈
曲性の良好な状態が維持される。一方結晶化度が比較的高い場合、非晶質相の
緩衝効果は失われる。結晶化度が高くなるのに伴いITO膜の応力が増加するた
め耐屈曲性が徐々に悪化する。
　4．PET基板ヒのITO膜の電気的特性、光学的特性および機械的特性に対する
形成直後の可視光透過率の影響
　形成直後のITO膜中のインジウム金属成分と酸化物成分の比はADT（形成直
後の可視光透過率）に依存して変化する。インジウム金属成分は可視光吸収の
原因となるため、形成直後のITO膜の可視光吸収率は、　ADTに依存して変化す
る。非化学量論組成のITO膜の熱処理では、酸化過程と結晶化過程が同時に進
行するが、酸化の進行に伴いITO膜中のインジウム金属成分が減少する。熱処
理後のITO膜の・∫視光吸収率にADT依存性がほとんどないことから、本報告の
ADTの範囲では、熱処埋後にITO膜中のインジウム金属成分が同等レベルまで
減少すると考えられる。
　上記ITO膜中の成分比の違いにより、形成直後のITO膜の抵抗率は、　ADTに
依存して変化する。熱処理中にキャリア生成過程が優勢であるため、熱処理後
に抵抗率は低下する。
　ADTの上昇に伴い熱処理後のITO膜の結晶サイズが増加する。結晶サイズの
増加に伴い結晶粒界によるキャリアの散乱の影響が低下するため、ADTの上昇
に伴い熱処理後のITO膜の抵抗率は低下する。
　ADTが低い領域では、熱処埋後のITO膜の耐屈曲性が良好である。この領域
では結晶サイズが小さく結晶同士の接触箇所が多いため曲げストレスに耐える
ことができるためと考える。ADTが高い領域では、熱処理後のITO膜の耐屈曲
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性が悪化する。この領域では結晶サイズが大きく結晶同士の接触箇所が少ない
ため曲げストレスに負けて結晶粒界に沿ってITO膜が破断するためと考える。
5．PC基板止に形成したITO膜の熱処理による機械的特性および電気的特性の変
?
　ITO膜の結晶化は室温保管時に徐々に進行する。保管期間が短くPC基板上の
ITO膜が非晶質の場合（ケース1）、熱処理後に表面抵抗は低下する。保管期間
が長くPC基板上のITO膜がほとんど結晶質の場合（ケース2）、熱処理後に表
面抵抗は増大する。
　熱処理後のITO膜の内部応力はケース1、2共に圧縮応力であるが、ケース
1の方がケース2より大きな値を示す。
　PC基板上のITO膜の電気的特性および機i械的特性変化の機構は以下のように
推定される。
　ケース1の場合、ITO膜は非晶質のままである。熱処理の際にPC基板は熱膨
張により伸びる。ITO膜は熱処理の際に結晶化により伸びる。　ITO膜が伸びるた
め熱処理の際の応力が緩和され、ITO膜が損傷することはない。　ITO膜の結晶化
により移動度とキャリア密度が増加するため表面抵抗は低下する。熱処理後室
温まで冷却された時、PC基板はITO膜の約10倍収縮するためITO膜を形成し
た面が凸になるようにカールする。
　ケース2の場合、ITO膜はほとんど結晶化している。結晶化が室温で徐々に進
行するためPC基板のクリープによりITO膜の内部応力は緩和されると考えられ
る。熱処理の際にPC基板はケース1と同じ程度伸びるのに対して、　ITO膜は結
晶化する部分が少ないのでITO膜の伸びはケース1よりも小さい。熱処理の際
の応力によりITO膜にマイクロクラックが入る。マイクロクラックの発生によ
り表面抵抗が増大する。熱処理後室温まで冷却された時、ケース1と同様にITO
膜を形成した面が凸になるようにカールする。熱処理の際のITO膜の伸びが小
さいためケース2の熱処理後に生じた変形量はケース1より少ない。
　以上を総括すると、PET基板とITO膜との間に有機ケイ素化合物からなるア
ンダーコートを形成することによりITO膜とPET基板との密着性が改善し、そ
の結果ITO膜の耐摩擦性、ピール強度、タッチパネル耐久性と言った機械的特
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性が向上することを見出した。有機ケイ素化合物からなるアンダーコートはあ
る種の傾斜材料を形成し無機物であるITO膜とPET基板との密着性向上に寄与
すると考えられる。また、形成条件の違いにより、形成直後のITO膜の諸特性、
経時変化の挙動および熱処理による諸特性の変化の仕方が異なることを見出し
た。更に、熱処理による耐屈曲性の変化の挙動を調べITO膜の内部応力発生と
緩和の機構についての知見を得た。更にPC基板上のITO膜を長期保管後に熱処
理した場合の機械的特性および電気的特性の変化の機構についての知見を得た。
このようにITO膜の形成条件と熱処理条件を制御することにより、電気的特性
の信頼性と耐摩擦性、ピール強度、タッチパネル耐久性、耐屈曲性と言った機
械的特性に優れ、実用に適した透明導電性フィルムを得ることができる。
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